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Dy3+や Tm3+で X 線・γ 線を照射し、励起した状態で熱を加えると発光する熱蛍光線量計、
















































ある。これを本研究では液相合成法と呼ぶ。NaCl:Ce3+, Tb3+緑色蛍光体と NaCl:Ce3+, Tb3+, 
Mn2+ 蛍光体、NaCl:Ce3+, Sn2+緑色蛍光体は液相合成法で作製した。 
 
1.2  NaCl:Ce3+紫色蛍光体の発光特性 





1.3 NaCl:Ce3+, Tb3+共賦活緑色蛍光体の発光特性 









1.4 NaCl:Ce3+, Sn2+ 蛍光体の発光特性 
第六章に NaCl に CeCl3 と SnCl2 を液相合成法により共賦活し作製した NaCl:Ce3+, Sn2+
緑色蛍光体の発光特性について詳細な報告と議論を行った。前述の NaCl:Ce3+, Tb3+蛍光体と




1.5 NaCl:Ce3+, Tb3+, Mn2+ 蛍光体の発光特性 




としてこの 2 つの発光中心の発光強度を増大させ白色発光を作り出すのが狙いである。 
Mn2+はケイ素塩化合物やフッ化物、硫化物といった無機化合物中で知られ、ランプやブ
ラウン管に広く応用されている。 






1. 金子 正吾, 山上 泰弘, 栃原 平祐, 平沢 泉  















                    Pmn ∝ ＜m |𝐻′|n＞ = ∫ 𝜑𝑚
∞
−∞
𝑒𝑥𝜑𝑛𝑑𝑥  … (2.2) 
被積分関𝜑𝑚(𝑥)𝑒𝑥𝜑𝑛(𝑥)は、𝜑𝑚(𝑥)と𝜑𝑛(𝑥)が座標 x について両者とも偶関数であれば、双極
子の部分が奇関数であるため、全体としては奇関数（偶×奇×偶=奇）となり、その結果、積
分値である Pmn は 0 となる。またm とn がともに奇関数の場合も全体として、奇関数（奇
×奇×奇=奇）となり、また 0 となる。しかし、m またはn の一方が奇関数であり、他方が
偶関数であれば、被積分関数は偶関数（奇×奇×偶=偶）となるので、遷移確率 Pmnは 0 とな
らず、値をもつ。 
状態関数𝜑(𝑥)が座標 x を－x としたときに、 
       𝜑(𝑥) = +𝜑(−𝑥) 
       𝜑(𝑥) =－𝜑(−𝑥) 




（奇関数）、…となっている。遷移双極子モーメント Mmn が 0 であれば、遷移確率 Pmn も 0
である。したがって、同じ軌道内の遷移は双極子禁制遷移となる。また、s-d 遷移、p-f 遷移














|(𝑒𝒓 · 𝒓)𝑚𝑛| … (2.3) 
第 1 項は、すでに述べた電気双極子（電気 2 重極子）モーメント（E1）である。第 2 項は磁




水素原子（𝜔𝑚𝑛~1015 s-1 （可視域）、半径 rmn~0.5 Å） 
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 E1~108 s-1、M1~103 s-1、E2~10-1 s-1 
遷移金属イオン（Mn2+など） 
  d-d 遷移によるので電気双極子遷移は禁制遷移（E1 = 0）。M1 、E2は許容遷移で
あり、~103 s-1程度の遷移確率をもつ。 
希土類イオン（Eu3+、 Tb3+など） 




なり、磁気双極子や電気 4 重極子と同程度、またはそれ以上の遷移確率をもつようになる。 
 
2.1.2 スズイオン（Sn2+）からの発光 
Sn2+イオンは、基底状態が s2 の電子配置をとり、励起状態が s2 電子のうちの 1 個が p 軌道
に移った sp 電子配置を持つ発光中心である。1 これらと同じ系の発光中心を s 電子の軌道 n




スズ Sn (Z=50) は、(1s)2(2s)2(2p)6(3s)2(3p)6(3d)10(4s)2(4p)6(4d)10(4f)0(5s)2(5p)2なる配置をもつ。
スズの発光に起因するのは(5s)2の 2 電子である。 
【基底状態】２つの電子は個々に軌道角運動量 l とスピン角運動量 s を持っている。合成軌
道角運動量 L は、5s 電子のそれぞれの軌道角運動量を l1, l2とすると、 
𝐿 = ∑ 𝑙𝑖 = 0 + 0 = 0  
全角運動量 J は𝐽 = 𝐿 + 𝑆, 𝐿 + 𝑆 − 1, ⋯ |𝐿 − 𝑆|であるので、 
𝐽 = 𝐿 + 𝑆 = 0  
となる。したがってスペクトル励起状態 2S+1LJは 1S0となる。 
【励起状態】Sn2+の励起状態は基底状態である s2 電子配置(1S0)から sp 電子配置へ励起され
た状態と考えられている。sp 励起状態の合成軌道角運動量 L は 5s 電子が l=0、5p 電子が l=1
であるから、 
𝐿 = ∑ 𝑙𝑖 = 0 + 1 = 1  
また合成スピン角運動量は、次の 2 通りが考えらえる。 
𝑆 = ∑ 𝑠𝑖 = (1/2) + (−1/2) = 0 (1 重項) 
𝑆 = ∑ 𝑠𝑖 = (1/2) + (1/2) = 1 (3 重項) 
S=0 のときには J=1、S=1 のときには J=0, 1, 2 の 3 つの状態がある。したがって、スペクト
ル状態 2S+1LJは、エネルギーの低いほうから順に次の 4 つの状態になる。 
















い。したがって、(5d)励起状態から(4f)基底状態への f-d 遷移による発光が生じる。 
Ce3+イオンは、基底状態と励起状態で次の電子配置を持っている。 
 Ce3+ (Z=58) : [Kr](4d)10(4f)1(5s)2(5p)6  (基底状態) 




ギー準位が変化するので、発光波長も大きく変化する。つまり、Ce3+の 5d 準位は 3 価希土
類イオンの中で最も低いが、4f 励起準位(2F7/2, ~2×103 cm-1)との間隔が大きいので、一般に発
光効率が高く、母体に依存して近紫外から近赤外まで、多彩な発光色を示す特徴がある。な
お、発光波長の母体依存性は、Ce3+の 5d 準位の結晶場による分裂に起因するものである。 
【基底状態】(4f)電子の基底状態は、次のようになる。 
𝐿 = ∑ 𝑙𝑍𝑖 = (+3) = 3 
また、合成スピン角運動量 S は 
𝑆 = ∑ 𝑠𝑖 = (1/2) = 1/2 
その結果、合成した角運動量 J は 
𝐽 = |𝐿 + 𝑆|, |𝐿 + 𝑆 − 1|, ⋯ , |𝐿 − 𝑆| = 7 2⁄ , 5 2⁄  
となりスペクトル状態 2S+1LJは、2F7/2, 5/2となる。 
【励起状態】励起状態は(5d)1 なので、T2 あるいは E 状態（結晶場の配位数によってどちら




Ce3+の発光準位の寿命は、10-8~10-7 s で、希土類イオン中で最も短い。その理由は、d➝f 遷






490~750 nm の幅広い発光色を取りうる発光中心である。1 マンガンの発光に関わる電子遷










めである。Mn2+発光中心の発光寿命は、母体結晶にとって異なるが、1~10 ms 程度である。 
マンガン Mn (Z = 25) は(1s)2(2s)2(2p)6(3s)2(3p)6(3d)5(4s)2の電子配置をもっている。Mn2+イオ
ンになると(4s)2 の 2 個の電子がとれる。Mn2+イオンによる発光は(3d)5 不完全殻内の電子遷
移により生じる。 
   【基底状態】(3d)5電子の基底状態は次のようになる。基底状態ではフントの規則により
合成スピン角運動量が最大になるように電子が配列する。(3d)電子は軌道角運動量 l = 2 を
もつが、合成軌道角運動量 L は軌道角運動量の z 成分 lzで考えて、次のようになる。 
L = ∑ 𝑙𝑧𝑖 = (－2) + (－1) + 0 + (+ 1) + (+ 2) = 0 
また、合成スピン角運動量 S は、次のようになる。 
S = ∑ 𝑆𝑆𝑖 = 1/2 + 1/2 + 1/2 + 1/2 + 1/2 = 5/2 




合成軌道角運動量 L と合成スピン角運動量 S は、（lz, s）が（－2, 1/2）の状態にあった電子
が（+ 2, －1/2）に遷移したとして次のように考えることができる。 
L = ∑ 𝑙𝑧𝑖 = (－1) + 0 + (+ 1) + (+ 2) + (+ 2) = 4 
S = ∑ 𝑆𝑆𝑖 = 1/2 + 1/2 + 1/2 + 1/2 + (－1/2) = 3/2 
12 
 
したがって 2S+1L は 4G となる。 
 
2.1.5 テルビウムイオン（Tb3+）からの発光 
 Tb3+は緑色発光を発する発光中心として、昔から X 線増感紙用、投写管用、高演色蛍光ラ
ンプ等に実用化されている希土類の一つである。1テルビウムは次のような電子配置を持っ
ている。 
Tb3+ (Z=65) : [Kr](4d)10(4f)8(5s)2(5p)6 




く、その外側に(5s)2(5p)6の 8 個の電子があって、結晶場の影響を遮断していることによる。 
【基底状態】(4f)8電子の基底状態は次のようになる。基底状態ではフントの規則（合成スピ
ン角運動量が最大となる）が適用できる。(4f)電子は軌道角運動量 l=3 をもつが、合成軌道
角運動量 L は、軌道角運動量の z 成分 lzで考えて次のようになる。 
𝐿 = ∑ 𝑙𝑧𝑖 = (−3) + (−2) + (−1) + 0 + (+1) + (+2) + (+3) + (+3) = 3 
また、合成スピン角運動量 S は 
S = ∑ 𝑠𝑖 = (1 2⁄ ) + (1 2⁄ ) + (1 2⁄ ) + (1 2⁄ ) + (1 2⁄ ) + (1 2⁄ ) + (1 2⁄ ) + (− 1 2⁄ ) = 3 
したがって、合成した角運動量 J は 
𝐽 = |𝐿 + 𝑆|, |𝐿 + 𝑆 − 1|, ⋯ , |𝐿 − 𝑆| 
すなわち、J=6, 5,4, …, 0 となる。したがってスペクトル状態 2S+1LJは 7F0, 7F1, …, 7F6となる
が、これらのうち 7F6が基底状態となる。 
 Tb3+は、5DJ➝7FJ’遷移により、多数の線状スペクトルを示す。2 低濃度領域における 5D3か
らの発光が、高濃度領域においてなくなるのは、クロス緩和のためである。Tb 濃度が数%




















いう。0 K における光の吸収は基底状態の平衡点から A→B のように起こる。発光の確率は
高くても 109 s－1であるのに対し、格子振動を起こしてエネルギーを失う確率は 1012~1013 s－
1である。したがって、B 点は発光する前に平衡位置 C まで緩和する。続いて発光過程 C→





N = s exp 
−∆𝑈
𝑘𝑇
  (2.4) 
ここで、s は二つの状態間の遷移確率と励起状態の振動数の積で、温度依存性が少なく、定
数とみなすことができる。s を頻度因子（frequency factor）と呼ぶ。s の値は 1013 s-1 程度で
ある。 
 
Fig. 2.4 配位座標モデル 
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2.2 FRET (Förster Resonance Energy Transfer) 
 FRET(Förster Resonance Energy Transfer)とは、適切な 2 種類の蛍光分子ペア(donor と
acceptor)が 100Å以下の距離に近接したときに生じるエネルギー移動である。 
ドナーとなる発光中心（A）が励起されたときその近くに、アクセプタとなる他の発光中心
（B）が存在して、両者の励起エネルギーEAと EBの間に𝐸𝐴 ≈ 𝐸𝐵の関係が成り立てば、A か




どうしの間であれば 5~10 nm くらいの長距離でも起こる(Förster type)。よって、2 つのサイ
ト間のエネルギー移動効率を調べることによりそのサイト間の距離を求めることができる。 
 つまり、ドナーとなる発光中心が励起された場合、その励起エネルギーは励起双極子相互







  (2.5) 
E は FRET 効率、R はドナーとアクセプタの距離、R0 は Förster 半径であり、次式で表され
る。 
𝑅0
6 = 8.79 × 1023𝑘2𝑛−4Φ𝑑𝐽𝑑𝑎 
k は 2 つの発光中心の向きの関数である Förster 配向係数、n は屈折率、Φ𝑑はドナーの蛍光
収率、Jdaはドナーの蛍光スペクトルとアクセプタの吸収スペクトルの重なりである。 
また、エネルギー移動は三重項‐三重項どうしの間でも起こるが、この場合は電子交換によ
る機構であるため 1 nm くらいの近距離でしか有効に起こらない (Dexter type) 。デクスター
機構でのエネルギー移動速度定数 kETは、(2.6)式で表される。 
  𝑘𝐸𝑇 ∝ 𝐽𝑒𝑥𝑝 [
−2𝑟
𝐿













1. 小林 洋志:『発光の物理』（株式会社朝倉書店、2000） 
2. 蛍光体同学会編：蛍光体ハンドブック（オーム社、1987) 




3.1 XRD （X-Ray Diffraction）測定 
3.1.1 原理 







晶構造を解析する手法が X 線回折(XRD)である。 
 Fig. 3.1 に示すように、波長 λの平行な入射 X 線が散乱される場合を考えると、両波の
行程差が波長の整数倍 (nλ) に等しい。こののとき、X 線回折波が観測される。また、格
子面の間隔を d とすると 










Fig. 3.1 XRD 測定 回折原理 
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により加速される。この電子流を磁界型レンズによって直径 10 nm ほどに収束させ、入
射電子プローブとして試料表面を走査させる。このとき入射電子プローブで照射された







装置の基本構成は Fig. 3.3 のとおりである。 




















Fig. 3.3 走査型電子顕微鏡基本構成 
19 
 
3.3 EPMA（Electron Probe Micro Analyzer）測定 
3.3.1 はじめに 
電子線マイクロアナライザとしては、主に電子線を照射し、そこから発生する特性 X 線を
利用して固体表面の微小部分の元素分析を行う装置である。さらに EPMA では、特性 X 線、
２次電子、反射電子などの信号をそれぞれの検出器ですることで、マルチな測定を行うこと
ができる。反射電子や２次電子をもちいる場合は SEM として、X 線を用いたときは元素分






















































Fig. 3.5 に、He-Cd レーザー励起の場合での PL 測定の実験系を示す。 
 
励起光源 
金門電気株式会社 He-Cd LASER IL3302R-E 
波長：325 nm 
フィルター UTVAF-34 U（レーザー直後）、UTF-37 L（分光器直前） 
分光器 
米国ローパーサイエンティフィック社製 
15 cm 焦点距離分光器 SP-2156-2 
検出器 
米国ローパーサイエンティフィック社製 


















Fig. 3.6 に Nd:YAG laser で励起する場合での PL 測定の測定系を示す。 
 
励起光源 
Continuum Electro-Optics, Inc Nd:YAG laser MINILITE I, 
Wavelength：266 nm（4.66 eV）、Energy：2 mJ、Pulsewidth：
3~5 ns、Repetition Rate：1~15 Hz、Beam Diameter：3 mm、
Jitter：0.5 ±ns、Linewidth：1 cm-1、Divergence：< 3 mrad、
Energy Stability：8.0;2.6 ±%、Polarization：Horizontal 
フィルター 
U-330（レーザー直後に 2 枚）、UTF-37 L（分光器直前、*倍波
カットできない場合 2 枚入れる） 
分光器 
米国ローパーサイエンティフィック社製 
15 cm 焦点距離分光器 SP-2156-2 
検出器 
米国ローパーサイエンティフィック社製 










Fig. 3.6 PL 測定系 (YAG laser) 
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ここで、f(𝑅∞)は、K-M 関数、𝑅∞は絶対反射率、K は分子吸光係数、S は散乱係数である。
しかし、試料の絶対反射率𝑅∞を測定するのは困難なため、ここでは分子吸光係数 K が 0













     




















 発光の強度 F を時間 t の関数として F(t)と書くとき、F(t)を t に対してプロットして得
られる曲線が発光の減衰(decay)を表す。 発光の減衰は指数関数的である場合が多い。こ
の場合 F(t)は 
                             F(𝑡) = 𝐹0𝑒
−𝑘𝑡       
の形で与えられる。ここに𝐹0は励起光を立った直後の t=0 における F の値, k は速度定数
である。発光の平均寿命 τは通常 
τ = ∫ 𝐹(𝑡)𝑡𝑑𝑡 ∫ 𝐹(𝑡)𝑑𝑡⁄      
と定義される。この２つの式から 
τ＝1/𝑘      
であることがわかる。平均寿命は単に寿命と呼ばれ、蛍光強度が 1/e に減ずるまでの時






















 Fig. 3.7 に時間分解フォトカウンティング測定の実験系を示す。用いた装置は以下の通
りである。 
レーザー:Nd:YAG パルスレーザ Minilite I (Continuum Electro-Optics, Inc.) 
フィルター：U330、37L 
フォトマル： R375 (Hamamatsu) 
プリアンプ：SR 445 A (Stanford Research Systems, Inc.) 
マルチチャンネルスケーラ：SR 430 (Stanford Research Systems, Inc.) 
クライオスタット：CryoMini cryostat (Iwatani Industrial Gases) 












































      塩化ナトリウム(NaCl)  3.6 g 
      塩化セリウムⅢ (CeCl3) M = 0.1 のとき 
      脱イオン水(H2O)   10 ml 



















 モル質量:58.44277 g/mol 
 水への溶解度:35.9 g/100 g (25 ℃) 
 結晶構造:面心立方格子 











2 塩化セリウムⅢ (CeCl3) 
 モル質量: 246.48 g/mol 
塩化セリウムⅢ。作製した蛍光体のうち、賦活剤。白色粉末であり、潮解性を持つ。 
炭酸セリウムを塩酸と反応させ生成した。 





任意に混和。NaCl の溶解度を下げ、試料を析出するために使用。Wako 057-00456 
 
4 メタノール(CH3OH) 
 試料の洗浄に使用。Wako 038-07042 
 
4.2.4 貧溶媒添加法 






















 4.3.1 走査型電子顕微鏡(SEM)観察 







 ターゲット(X 線波長) Cu (Kα : 1.542 Å) 
 発散縦制限スリット 10 mm 
 受光スリット  0.15 mm  
 スキャンスピード 4.00°/min 
   管電圧        32 kV 
   管電流        20 mA 
   スキャンスピード   4.0 (deg/min) 
   測定範囲           2𝜃 = 5°～ 90° 
 
4.3.3 EPMA(Electron Probe Micro Analyzer)測定 
作製した試料の組成を調べるため、以下の条件で EPMA 測定を行った。測定装置は、
SHIMADZU EPMA-1610（島津製作所）を用いた。 
分光結晶        LiF、PET、RAP 
        
 
4.3.4 フォトルミネッセンス(PL)測定 
 作製した試料について、次の条件で PL 測定を行った。 
 
  使用機器        grating spectrometer (JASCO CT-25C)、 
Peltier-device-cooledphoto multiplier tube(Hamamatu R375) 
励起光源       Nd:YAG laser (MINILITE I, Continuum Electro-Optics, Inc.) 266 nm 
Laser 前の Filter      U330 2 枚 
分光器スリット     0.25 mm 
CCD detector 温度      －75℃ 
CCD 前の Filter       WG295  (遮断領域 295 nm 以下)1 枚 





 作製した試料について、次の条件で PLE 測定を行った。 
＃応用化学棟 
使用機器        日立  F4500 
測定範囲        200 nm – 360 nm 
スリット幅       励起光側  2.5 nm 
           蛍光側  2.5 nm 
蛍光波長       390 nm 
フォトマル電圧    400 V 
走査速度        60 nm/min 






使用機器  FluoroCube 3000U (HORIBA)  
励起光源  335 nm 






4.4.1 SEM 測定結果 
 
 
 Fig. 4.2 に貧溶媒添加法で作製した NaCl:Ce3+の SEM 測定結果を、Fig. 4.3 にエタノールを
使わず、そのままビーカーをホットプレートを使い 100℃で溶媒である水を蒸発させ作製し




















Fig. 4.2 貧溶媒添加法 Fig. 4.3 蒸発による作製 
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4.4.2 XRD 測定 
Fig. 4.4 は本研究で作製した NaCl:Ce3+粉末の XRD 測定結果である。NaCl : CeCl3の比を
変えた試料を比べた。青棒で示したNaCl単結晶（空間群=Fm3m）のXRDパターンはAmerican 
Society for Testing and Materials (ASTM) card である。Fig. 4.4 より作製した試料の母体結晶は




























































Fig. 1. Y. Nagaoka
Fig. 4.4 XRD 測定結果 
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4.4.3 EPMA 測定結果 
 本研究で作製した NaCl:Ce3+蛍光体に、実際に Ce3+が含まれているかどうかを調べるた


















































Fig. 4.5 EPMA 測定結果 
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4.4.4 PL 測定(濃度依存性) 
Fig. 4.6 はそれぞれ Ce 添加量を変えて作製した NaCl:Ce3+青色蛍光体の PL 測定結果であ
る。モル比は NaCl : CeCl3 = 1 : M (M = 0 ~ 0.30)として作製した。Fig. 4.7 は Ce3+発光帯の PL
スペクトル積分強度を濃度変化でプロットしたものを示す。Fig. 4.8 には、5d → 2F5/2 と 5d 
→ 2F7/2のピークの濃度変化による移動をプロットしたものを示す。 
Fig. 4.6 と Fig. 4.7 より Ce 添加量を増加させるにつれ、Ce3+による発光である近紫外発光
帯の発光強度は増加し、Ce 添加量が M = 0.1 のとき発光強度が最大となり飽和した、更に
濃度を増加させると濃度消光と見られる発光強度の減少が確認された。 
Fig. 4.6 より、Ce 添加量が M = 0.01 の PL 測定結果を見ると、~340 nm(5d → 2F5/2)と~370 





















































Fig. 2. Y. Nagaoka

















Fig. 3. Y. Nagaoka





































Fig. 4. Y. Nagaoka
Fig. 4.6 PL 濃度依存性 
Fig. 4.7 PL 積分強度 
Fig. 4.8 ピーク移動 
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4.4.5 PLE 測定結果 
 Fig. 4.9 に PLE 測定結果を示す。(a) NaCl:Ce3+ (PL: 𝜆𝑒𝑥 =266 nm, PLE: 𝜆𝑒𝑚 =370 nm), 
(b) NaCl:Ce3+ (PL: 𝜆𝑒𝑥 =266 nm, PLE: 𝜆𝑒𝑚 =400 nm)である。(a)は M = 0.01、(b)は M = 0.1 の試
料を測定した。(a)の PLE スペクトルより、4f-5d 遷移である~270 nm, ~315 nm 中心の 2 つの
励起帯が観測された。これらは、ともに Ce3+による 4f15d1 遷移に対応する。(b)の PLE ス







































































Fig. 5. Y. Nagaoka




Fig. 4.10 に NaCl:Ce3+光体 (M=0.1, N=0.01) の低温 PL 測定結果を示す。Fig.4.11 に先ほ
どの低温 PL 測定結果の積分強度を温度に対しプロットした図である。これらのプロットに
は、次の式を用いてフィッティングを行った。 
𝐼𝑃𝐿(𝑇) =  
𝐼0




Ce3+発光帯は Ea1=0.08 eV と Ea2=0.01 eV の活性化エネルギーであるとわかった。温度上













































Fig. 9. Y. Nagaoka



























Fig. 4.10 PL 温度依存性 




Fig. 4.12 に NaCl:Ce3+蛍光体の発光寿命測定結果を示す。モニタリング波長を = 360 nm 
(Ce3+発光帯)、励起光源の波長はex =280 nm で測定した。測定した減衰曲線は、次のような
2 成分指数関数式を用いてフィッティングを行った。 
τ(𝑡) =  ∑ 𝑎𝑖exp (−
𝑡
𝜏𝑖
)𝑖=1,2   (𝑎1 + 𝑎2 = 1) 
更に、平均発光寿命< τ >を次の式を使い求めた。 







Fig. 4.13 には、励起光源の波長はex =280 nm として変えず、モニタリング波長を変え
て平均発光寿命< τ >をプロットした。Ce 賦活量は M = 0.01 と 0.1 の試料を測定し図に示
す。 
Fig. 4.13 より、モニタリング波長が長波長になるほど発光寿命が長くなっていることが


























































Fig. 8. Y. Nagaoka

































Fig. 7. Y. Nagaoka
Fig. 4.12 発光寿命測定結果 
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他にも CaCO314などがあるが、NaCl を母体材料とする Ce3+, Tb3+共賦活蛍光体に関する発光









使用した材料及び溶液は以下の通りである。実験手順を 7.2.2 に示す。 
 
NaCl  0.5g  
CeCl3  M=0.01 のとき、0.021 g 
TbCl3・8H2O N=0.01 のとき、0.032 g 


























5.3.2 X 線回折(XRD)測定 
  作製した試料の結晶構造を調べるため、次の条件で XRD 測定を行った。測定装置は、
RAD-IIC (Rigaku)を用いた。 
 
ターゲット（X 線波長）    Cu（K ：1.542 Å） 
発散縦制限スリット        10 mm 
受光スリット               0.15 mm 
スキャンスピード          4.00°/ min 
サンプリング幅            0.010（deg） 
試料照射幅                 20.00（mm） 
走査範囲                  15~ 90° 
Fig. 5.1 液相合成法 
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5.3.3 EPMA 測定 
作製した試料の組成を調べるため、以下の条件で EPMA 測定を行った。測定装置は、
SHIMADZU EPMA-1610（島津製作所）を用いた。 
分光結晶        LiF、PET、RAP 
 
5.3.4 フォトルミネッセンス(PL)測定 
作製した試料について、次の条件で PL 測定を行った。 
 
励起光源      He-Cd Laser (= 325 nm ) 
Laser 前の Filter      UTVAF-34 U (2 枚)(透過領域 280 ~ 380 nm ) 
分光器前の Filter     UTF-37 L (遮断領域 370 nm 以下) 
分光器スリット     0.25 mm 
測定温度            20～300 K 
CCD detector 温度     －75℃ 
 
5.3.5 フォトルミネッセンス励起(PLE)測定 
作製した試料について、次の条件で PLE 測定を行った。 
＃応用化学棟 
使用機器        日立  F4500 
測定範囲        200 nm – 360 nm 
スリット幅       励起光側  2.5 nm 
              蛍光側  2.5 nm 
蛍光波長       390 nm 
フォトマル電圧    400 V 
走査速度        60 nm/min 















測光モード          %R 
レスポンス          Fast 
バンド幅            2.0 nm   近赤外 8.0 nm 
走査速度            400 nm/min 
開始波長            1000 nm 
終了波長            250 nm 






励起光源        Nd:YAG Laser 4 倍波 ( = 266 nm ) 
Laser 前の Filter    U330 フィルター 
分光器前の Filter    UTF-37 L 
測定温度         300 K 
 
[ns オーダー測定] 
FluoroCube 3000U (HORIBA)を使用した。条件は以下の通りである。 
 
励起光源  335 nm 
Filter  UTF-37 L 






5.4.1 XRD 測定結果 
Fig. 5.2 に NaCl:Ce3+, Tb3+蛍光体の XRD 測定結果を示す。それぞれのグラフは上に
拡大したグラフを示してある。添加する CeCl3 と TbCl3 の量を増加させても NaCl 以外のピ



































































Fig. 5.2 XRD 測定結果 
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5.4.2 EPMA 測定結果 
本研究で作製した NaCl:Ce3+, Tb3+(M = 0.1, N = 0.01)蛍光体に、実際に Ce3+, Tb3+が含まれ



















































Figure 2. Y. NagaokaFig. 5.3 EPMA 測定結果 
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5.4.3 PL 測定結果 (Tb 濃度依存性) 
Fig. 5.4 は、Ce 添加量 (M = 0.1) は固定し、それぞれの Tb 添加量を変えて作製した
NaCl:Ce3+, Tb3+蛍光体の PL 測定結果である。励起光源には YAG レーザー(λex = 266 nm)を
用いた。N の値は 0 (NaCl:Ce3+ only)から 0.1 まで変えて試料作製を行った。それぞれ Tb
添加量を変えた試料のスペクトルを示した。Fig. 5.5 は、PL 測定結果の Tb 発光である発
光波長を 480 nm ~ 630 nm までの積分強度をプロットした。 
この 2 つの図より、Tb 添加量を増加させるにつれ、Ce3+による発光である~400 nm 近
紫外発光帯の発光強度は減少し、逆に Tb3+による発光である~545 nm 緑色発光帯の発光
強度は増加していく。その後、N = 0.01 で緑色発光強度は飽和した。さらに添加量を増加
させると濃度消光と見られる発光強度の減少が確認された。よって、これらの結果から





























































Figure 7. Y. Nagaoka




























Figure 8. Y. Nagaoka
Fig. 5.4 PL (Tb 濃度依存性) 
Fig. 5.5 PL 積分強度 
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5.4.4 PL 測定結果 (Ce 濃度依存性) 
Fig. 5.6 は、Tb 添加量 (N = 0.01) は固定し、それぞれの Ce 添加量を変えて作製した
NaCl:Ce3+, Tb3+蛍光体の PL 測定結果である。励起光源には YAG レーザー(λex = 266 nm)を
用いた。M の値は 0 (NaCl:Tb3+ only)から 0.1 まで変えて試料作製を行った。それぞれ Ce
添加量を変えた試料のスペクトルを示した。Fig. 5.7 は、PL 測定結果の Tb 発光である発
光波長を 480 nm ~ 630 nm までの積分強度をプロットした。 
Fig. 5.6 と Fig. 5.7 より、Ce 添加量を増加させるにつれ、Tb3+による発光である~545 nm
緑色発光帯の発光強度は増加し、その後、M = 0.1 で緑色発光強度は飽和した。このさら
に添加量を増加させると濃度消光と見られる発光強度の減少が確認された。よって、こ
れらの結果から賦活剤の最適添加量を M = 0. 1、N = 0.01 とわかった。 
 
 
5.4.5 PLE 測定結果 
Fig. 5.8 に本研究で作製した蛍光体の PL、PLE 測定結果を示す。(a) NaCl:Ce3+ (PL: 𝜆𝑒𝑥 =266 
nm, PLE: 𝜆𝑒𝑚 =390 nm), (b) NaCl:Tb
3+ (PL: 𝜆𝑒𝑥 =266 nm, PLE: 𝜆𝑒𝑚 =543 nm), (c) NaCl;Ce
3+, Tb3+ 
(PL: 𝜆𝑒𝑥 =266 nm, PLE: 𝜆𝑒𝑚 =543 nm)である。(a)、(b)、(c)の PL 測定の励起光源はex= 266 
nm の Nd:YAG レーザーを用いた。測定温度は室温である。 
Fig. 5.8 (a) の PL スペクトルは~390 nm 中心の発光帯 Ce3+の 5d14f1遷移によるものであ



























































Figure 5. Y. Nagaoka






























Figure 6. Y. Nagaoka
Fig. 5.6 PL (Ce 濃度依存性) 
Fig. 5.7 PL 積分強度 
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る。(a)の PLE スペクトルでは、4f-5d 遷移である~260 nm, ~300 nm 中心の 2 つの励起帯が観
測された。これらは、ともに Ce3+による 4f15d1遷移に対応する。 
Fig. 5.8 (b) の中心波長~486 nm (5D4-7F6)、~543 nm (5D4-7F5)、~584 nm (5D4-7F4)、~622 nm 
(5D4-7F3)の４つの発光帯からなる PL スペクトルは、Tb3+の f-f 遷移（スピン、パリティ禁制）
による発光である。一方、PLE スペクトルでは、250 nm から 500 nm に細かい励起帯(4f-4f)
が観測された。 
Fig. 5.8 (c) の NaCl:Ce3+, Tb3+の PL スペクトルでは、弱い発光を示す~390 nm 中心の Ce3+




Fig. 5.9 に FRET (Förster Resonance Energy Transfer) の要件である、PL と PLE の重なり
を示す。赤線が Tb3+の PLE スペクトル、黒線が Ce3+の PL スペクトルである。Fig. 5.9 より、






































































































Figure 4. Y. NagaokaFig. 5.8 PLE 測定結果 




 Fig. 5.10 には NaCl に Ce3+と Tb3+をそれぞれ添加した NaCl:Ce3+, Tb3+蛍光体の(a)相










ここで、f(𝑅∞)は、K-M 関数、𝑅∞は絶対反射率、K は分子吸光係数、S は散乱係数である。
しかし、試料の絶対反射率𝑅∞を測定するのは困難なため、ここでは分子吸光係数 K が 0




    (7.2) 








    (7.3) 
この式を用いて Fig. 5.10(b)に吸収係数𝛼を求める。 
標準試料として KCl (99.9 %)粉末を用意し、メノウ乳鉢で粒形を細かくした KCl を石英
セルに詰めて測定を行い、標準データを得た。 
図より NaCl:Tb3+では Tb3+の吸収は観測できず、Ce3+の~260 nm と~310 nm の 2 つの吸


















































Figure 3. Y. Nagaoka




 Fig. 5.11 と Fig. 5.12 に NaCl:Ce3+, Tb3+(M = 0.1, N = 0.01)蛍光体の発光寿命測定結果
を示す。Fig. 5.11 はモニタリング波長を = 390 nm (Ce3+発光帯)とし、励起光源の波長は
ex =280 nm で測定した。Fig. 511 はモニタリング波長を = 543 nm (Tb3+発光帯)とし、励
起光源にはex =266 nm, Nd:YAG レーザーを用いて測定した。ある測定した減衰曲線は、
次のような 2 成分指数関数式を用いてフィッティングを行った。 
τ(𝑡) =  ∑ 𝑎𝑖exp (−
𝑡
𝜏𝑖
)𝑖=1,2   (𝑎1 + 𝑎2 = 1) 
Fig. 5.11 より、Ce3+発光帯の発光寿命は非常に早くナノ秒オーダーである。これは










































M = 0.1, N = 0.01
1 = 0.4 ms
2 = 0.88 ms



























1 = 4.4 ns
2 = 25 ns
<> = 17.88 ns
M = 0.1, N = 0.01














発光寿命は M = 0.01 から長くなり始めている。Fig. 5.14 に、Tb 濃度を変化させた時の Ce3+



































































































Figure 11. Y. Nagaoka




 Fig. 5.14 に NaCl:Ce3+, Tb3+蛍光体 (M=0.1, N=0.01) の低温 PL 測定結果を示す。Fig. 
5.15 に先ほどの低温 PL 測定結果を Ce3+発光帯と Tb3+発光帯とにそれぞれ分離し、積分強度
を温度に対しプロットした図である。これらのプロットには、次の式を用いてフィッティン
グを行った。 
𝐼𝑃𝐿(𝑇) =  
𝐼0




Ce3+発光帯は Ea1=50 meV と Ea2=0.25 eV、Tb3+発光帯は Ea1=50 meV と Ea2=0.4 eV と求まっ
た。温度上昇に伴う発光強度の減少は、これら活性化エネルギーEa1=50 meV, Ea2=0.25 






















































Figure 9. Y. Nagaoka



































Fig. 5.15 PL 温度変化 




本研究では NaCl に Ce3+と Tb3+を共賦活させた NaCl:Ce3+, Tb3+緑色蛍光体を、液相合成法
を用いて作製を行った。本研究で作製した蛍光体は、SEM、EPMA、XRD、PL 測定、PLE 測
定、拡散反射測定、発光寿命測定を用いて解析を行った。NaCl に Tb3+のみを賦活させた場
合では、~489、~543、~584、~622 nm 中心の緑色発光が観測され、Ce3+, Tb3+共賦活させた場
合では Ce3+による~390 nm 発光帯と Tb3+による~489、~543、~584、~622 nm の 4 つの発光帯
がそれぞれ観測された。それぞれの発光帯は、Ce3+の 5d4f 遷移、Tb3+の f-f 遷移に対応し
ている。共賦活させることで、Tb3+による緑色発光の発光強度は約 200 倍に増加した。この
発光強度の増大は、Ce3+から Tb3+への効率の良い FörsterDexter タイプの共鳴エネルギー移
動によるものである 15。 
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プレイや有機 EL の電極にもなっている。Sn2+イオンは、基底状態が s2 の電子配置をとり、
励起状態が s2電子のうちの 1 個が p 起動に移った sp 電子配置を持つ発光中心である。最外
殻電子配置として ns２の電子配置を持っており、これら ns2型発光中心を賦活したアルカリ







使用した材料及び溶液は以下の通りである。実験手順を 6.2.2 に示す。 
 
NaCl  0.5g  
CeCl3  M = 0.1 のとき、0.21 g 
SnCl2  N = 0.01 のとき、0.016 g 














































 ターゲット(X 線波長)  Cu (Kα : 1.542 Å) 
 発散縦制限スリット  10 mm 
 受光スリット   0.15 mm  
 スキャンスピード  4.00°/min 
サンプリング幅       0.010（deg） 
試料照射幅            20.00（mm） 




 作製した試料について、次の条件で PL 測定を行った。 
 
励起光源      Nd:YAG Laser 4 倍波 (= 266 nm ) 
Laser 前の Filter      U330 フィルター (2 枚) 
分光器前の Filter     WG295 (遮断領域 295 nm 以下) 
分光器スリット     0.25 mm 
測定温度            20～300 K 
CCD detector 温度     －75℃ 
 
6.3.3 フォトルミネッセンス励起(PLE)測定 
 作製した試料について、次の条件で PLE 測定を行った。 
作製した試料について、次の条件で PLE 測定を行った。 
＃応用化学棟 
使用機器        日立  F4500 
測定範囲        200 nm – 360 nm 
スリット幅       励起光側  2.5 nm 
           蛍光側  2.5 nm 
蛍光波長       390 nm 
フォトマル電圧    400 V 
走査速度        60 nm/min 







励起光源        Nd:YAG Laser 4 倍波 ( = 266 nm ) 
Laser 前の Filter    U330 フィルター 
分光器前の Filter    UTF-37 L 
測定温度         300 K 
 
[ns オーダー測定] 
FluoroCube 3000U (HORIBA)を使用した。条件は以下の通りである。 
 
励起光源  335 nm 






6.4.1 XRD 測定 
Fig. 6.2 に NaCl:Ce3+, Sn2+蛍光体の XRD 測定結果を示す。それぞれのグラフは上に
拡大したグラフを示してある。添加する CeCl3 と SnCl2 の量を増加させても NaCl 以外のピ
































































Fig. 6.2 XRD 測定結果 
60 
 
6.4.2 PL 測定結果 (Sn 濃度依存性) 
  Fig. 6.3 は、Ce 添加量 (M = 0.01) は固定し、それぞれの Sn 添加量を変えて作製し
た NaCl:Ce3+, Sn2+蛍光体の PL 測定結果である。励起光源には YAG レーザー(λex = 266 nm)
を用いた。Sn の添加量の値は 0 (NaCl:Ce3+ only)から 0.1 まで変えて試料作製を行った。
それぞれ Sn 添加量を変えた試料のスペクトルを示した。Fig. 6.4 は、PL 測定結果の Ce3+
発光である発光波長を 480 nm ~ 700 nm までの積分強度をプロットした。 
この 2 つの図より、Sn 添加量を増加させるにつれ、Ce3+による発光である~400 nm 近
紫外発光帯の発光強度は減少し、逆に Sn2+による発光である~540 nm 緑色発光帯の発光
強度は増加していく。その後、Sn = 0.02 で緑色発光強度は飽和した。さらに添加量を増
加させると濃度消光と見られる発光強度の減少が確認された。よって、これらの結果か























































Fig. 6.3 PL (Sn 濃度依存性) 
Fig. 6.4 PL(Ce)積分強度 
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6.4.3 PL 測定結果 (Ce 濃度依存性) 
Fig. 6.6 は、Sn 添加量 ( = 0.02)とし固定し、それぞれの Ce 添加量を変えて作製した
NaCl:Ce3+, Tb3+蛍光体の PL 測定結果である。励起光源には YAG レーザー(λex = 266 nm)を
用いた。M の値は 0 (NaCl:Sn2+ only)から 0.1 まで変えて試料作製を行った。それぞれ Ce
添加量を変えた試料のスペクトルを示した。Fig. 6.7 は、PL 測定結果の Ce 発光である発
光波長を 450 nm ~ 700 nm までの積分強度をプロットした。 
この 2 つの図より、Ce 添加量を増加させるにつれ、Tb3+による発光である~540 nm 緑
色発光帯の発光強度は増加し、その後、M = 0.005 で緑色発光強度は飽和した。このさら
に添加量を増加させると濃度消光と見られる発光強度の減少が確認された。よって、こ
れらの結果から賦活剤の最適添加量を Ce = 0.005、Sn = 0.02 とわかった。 
 




















































Fig. 6.5 PL (Ce 濃度依存性) 
Fig. 6.6 PL(Sn)積分強度 
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6.4.4 PLE 測定結果 
Fig. 6.6 に本研究で作製した蛍光体の PL、PLE 測定結果を示す。(a) NaCl:Ce3+ (PL: 𝜆𝑒𝑥 =266 
nm, PLE: 𝜆𝑒𝑚 =390 nm), (b) NaCl:Sn
2+ (PL: 𝜆𝑒𝑥 =266 nm, PLE: 𝜆𝑒𝑚 =540 nm), (c) NaCl;Ce
3+, Sn2+ 
(PL: 𝜆𝑒𝑥 =266 nm, PLE: 𝜆𝑒𝑚 =540 nm)である。(a)、(b)、(c)の PL 測定の励起光源はex= 266 
nm の Nd:YAG レーザーを用いた。測定温度は室温である。 
Fig. 5.6 (a) の PL スペクトルは~390 nm 中心の発光帯 Ce3+の 5d14f1遷移によるものであ
る。(a)の PLE スペクトルでは、4f-5d 遷移である~260 nm, ~300 nm 中心の 2 つの励起帯が観
測された。これらは、ともに Ce3+による 4f15d1遷移に対応する。 
Fig. 5.8 (b) の中心波長~540 nm の発光帯からなる PL スペクトルは、Sn2+の緑色発光帯の
ATによる発光である。一方、PLE スペクトルでは、~280 nm, ~300 nm 中心の 2 つの励起帯
が観測された。 
Fig. 5.8 (c) の NaCl:Ce3+, Tb3+の PL スペクトルでは、弱い発光を示す~390 nm 中心の Ce3+
による発光帯と、中心波長~540 nm の発光帯からなる Sn2+の緑色発光帯の ATによる発光が
観測された。一方、PLE スペクトルでは、Sn2+のみの賦活である(b)と同じ、~280 nm, ~300 





ex = 266 nm





em = 470 nm
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em = 380 nm
em = 470 nm




本研究では NaCl に Ce3+と Sn2+を共賦活させた NaCl:Ce3+, Sn2+緑色蛍光体を、液相合成法
を用いて作製を行った。本研究で作製した蛍光体は、XRD、PL 測定、PLE 測定、発光寿命
測定を用いて解析を行った。NaCl に Sn2+のみを賦活させた場合では、~540 nm のブロード
な緑色発光が観測され、Ce3+, Sn2+共賦活させた場合では Ce3+による~390 nm 発光帯と Sn２
+~540 nm のブロードな緑色発光がそれぞれ観測された。共賦活させることで、Sn2+による緑
色発光の発光強度は約 4 倍ほどに増加した。しかし、PLE 測定結果からこの発光強度の増
大は、Ce3+から Sn2+への共鳴エネルギー移動によるものとは考えられず、Ce イオンの添加
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第七章 NaCl:Ce3+, Tb3+, Mn2+蛍光体の作製と評価 
7.1 序論(概要) 




2 つの発光中心の発光強度を増大させ白色発光を作り出すのが狙いである 1。 
Mn2+はケイ素塩化合物やフッ化物、硫化物といった無機化合物中で知られ、ランプやブ
ラウン管に広く応用されている。Mn が発光イオンの場合 3d 軌道が発光に関与する。Mn2+





本研究では、NaCl に CeCl3 と TbCl3 と MnCl2 を相合成法により共賦活し NaCl:Ce3+, Tb3+, 
Mn2+ 蛍光体を作製した。NaCl:Ce3+, Tb3+蛍光体の最適添加量は 5.4.3 と 5.4.4 で判明してい























使用した材料及び溶液は以下の通りである。実験手順を 6.2.2 に示す。 
 
NaCl  0.5g  
CeCl3  MCe=0.1、0.21 g 
TbCl3  MTb= 0.01、0.016 g 
MnCl2  MMn=0.01 のとき、0.010 g 
H2O (純水) 10 ml 
 
7.2.2 実験手順 






















 ターゲット(X 線波長) Cu (Kα : 1.542 Å) 
 発散縦制限スリット 10 mm 
 受光スリット  0.15 mm  
 スキャンスピード 4.00°/min 
サンプリング幅       0.010（deg） 
試料照射幅            20.00（mm） 
走査範囲             5 ~ 90° 
 
7.3.2 フォトルミネッセンス(PL)測定 
 作製した試料について、次の条件で PL 測定を行った。 
 
励起光源      Nd:YAG Laser 4 倍波 (= 266 nm ) 
Laser 前の Filter      U330 フィルター (2 枚) 
分光器前の Filter     WG295 (遮断領域 295 nm 以下) 


















7.4.1 XRD 測定結果 
Fig. 7.2 に NaCl:Ce3+, Tb3+, Mn2+蛍光体の XRD 測定結果を示す。それぞれのグラフ
は上に拡大したグラフを示してある。CeCl3 と TbCl3 と MnCl2 を添加させても NaCl 以外の
ピークは見られなかった。なので、Fig. 7.2 より作製した試料の母体結晶はすべて NaCl であ
ると特定でき、不純物はないと分かった。 
(a)は、NaCl : CeCl3 : TbCl3 : MnCl2 = 1 : 0.1 : 0.01 : 0.05  









Fig. 7.2 XRD 測定結果 









































7.4.2 PL 測定結果 (Mn 濃度依存性) 
 Fig. 7.3 に NaCl:Ce3+, Tb3+, Mn2+の Mn2+の添加量を変化させた PL 測定結果を示す。
各賦活剤の添加量は NaCl : CeCl3 : TbCl3 : MnCl2 = 1 : 0.1 : 0.01 : MMn となっている。Fig. 7.3
から Mn2+の添加量を増加させていくと Ce3+と Tb3+の発光が大きく減少していることが分
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た蛍光体は、NaCl:Ce3+、NaCl:Ce3+, Tb3+、NaCl:Ce3+, Sn2+、NaCl:Ce3+, Tb3+, Mn2+の 4 つであ










SEM 測定によりわかった。Ce3+の 5d4f 遷移による発光帯である~340 nm(5d → 2F5/2)と~370 
nm(5d → 2F7/2)に 2 つのピークが観測された。Ce3+添加濃度を増加させていくとピーク位置
が長波長側へ移動し、~400 nm へピークが移動した。 
第五章では、NaCl:Ce3+, Tb3+緑色蛍光体を液相合成法により作製し、光学特性について述
べる。NaCl と CeCl3 と TbCl3 を脱イオン水に溶解させ、溶媒である研究で作製した蛍光体
は、SEM、EPMA、XRD、PL 測定、PLE 測定、拡散反射測定、発光寿命測定を用いて解析
を行った。NaCl に Tb3+のみを賦活させた場合では、~489、~543、~584、~622 nm 中心の緑
色発光が観測され、Ce3+, Tb3+共賦活させた場合では Ce3+による~390 nm 発光帯と Tb3+によ
る~489、~543、~584、~622 nm の 4 つの発光帯がそれぞれ観測された。それぞれの発光帯
は、Ce3+の 5d4f 遷移、Tb3+の f-f 遷移に対応している。共賦活させることで、Tb3+による緑
色発光の発光強度は約 200 倍に増加し、発光強度の増大が確認できた。 
第六章では、NaCl:Ce3+, Sn2+緑色蛍光体を液相合成法により作製し、光学特性について述
べる。本研究で作製した蛍光体は、XRD、PL 測定、PLE 測定、発光寿命測定を用いて解析
を行った。Ce3+, Sn2+共賦活させた場合では Ce3+による~390 nm 発光帯と Sn２+~540 nm のブ
ロードな緑色発光がそれぞれ観測された。結果として NaCl を母体結晶として Ce3+から Sn2+
への共鳴エネルギー移動は観測できなかった。 
第七章では、NaCl:Ce3+, Tb3+,Mn2+蛍光体を液相合成法により作製し、光学特性について述
べる。本研究で作製した蛍光体は、XRD、PL 測定を用いて解析を行った。NaCl:Ce3+, Tb3+に
Mn2+を添加すると発光強度を減少させることが分かり、NaCl:Ce3+, Tb3+, Mn2+は蛍光体に不
適であることが分かった。 
第八章では総論を述べる。 
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